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Procede de fabrication d'un oxiranne 



La presente invention se rapporte a un procede de fabrication d'un oxiranne, 
plus particulierement a un procede de separation des constituants du melange 
reactionnel obtenu lors de la reaction entre un compose olefinique et un compose 
peroxyde dans un milieu liquide contenant un diluant. 
5 II est connu, notamment par la demande de brevet EP-A-1001 19, de 

transformer un compose olefinique (c'est-a-dire un compose organique 
comportant au moins une double liaison carbone-carbone) en l'oxiranne 
correspondant par reaction avec du peroxyde d'hydrogene dans un milieu liquide 
contenant un alcool. Ce procede permet par exemple de synthetiser du 1,2- 
1 0 epoxypropane ou du 1 ,2-epoxy-3-chloropropane (epichlorhydrine) au depart, 
respectivement, de propylene ou de chlorure d'allyle, selon l'equation generale 

suivante : 

^ ^ \ I 

C = C v + H 2 0 2 -> C - C + H ? 0 
/W\ ~ 

1 5 Dans ce procede connu, l'oxiranne est systematiquement obtenu en melange 

avec l'alcool et de l'eau. Le melange de produits reactionnels obtenu a la sortie du 
reacteur d'epoxydation contient le plus souvent egalement des reactifs non 
transformes ainsi que, eventuellement, certaines impuretes des reactifs et divers 
sous-produits de reaction. La separation du melange de produits reactionnels en 

20 ses constituants par distillation presente de graves inconvenients. On a en effet 
observe que, lorsque Ton soumet ce melange a une distillation, une fraction 
notable de l'oxiranne produit peut etre degradee par hydrolyse et/ou par 
alcoolyse. De plus, d'autres reactions parasites peuvent egalement ir.tervenir enire 
diflferents constituants du melange reactionnel lors de la distillation, affectant la 

25 productivity du procede et pouvant compliquer l'obtention d'un oxiranne 

repondant aux exigences de purete. Par exemple, lorsque ce procede connu est 
applique a la synthese d'epichlorhydrine par reaction entre du chlorure d'allyle et 
du peroxyde d'hydrogene dans du methanol, le chJorure d'allyle, souvent utilise en 
exces, et le methanol peuvent former, dans des conditions habituelles de 

30 distillation, des quantites notables de 3-methoxyprop-l -ene, lequel peut generer 
du l,2-epoxy-3-methoxypropane par reaction avec du peroxyde d'hydrogene. 
L'epichJorhydrine et le l,2-epoxy-3-methoxypropane ont pratiquement le meme 
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point d'ebullition. On ne peut par consequent pas les separer aisement par 
distillation. 

L'invention a pour objet un procede simple de fabrication d'un oxiranne par 
reaction entre un compose olefinique et un compose peroxyde, qui permette 
5 d'obtenir aisement l'oxiranne sous une forme substantiellement pure, sans 

degradation d'une fraction notable de l'oxiranne lors de I'etape de separation des 
constituants du melange de produits reactionnels. 

L'invention concerne des lors un procede de fabrication d'un oxiranne par 
reaction entre un compose olefinique et un compose peroxyde dans un milieu 
10 liquide renfermant un diluant qui est au moins partiellement soluble dans l'eau, 
selon lequel on recueille un melange de produits reactionnels comprenant 
l'oxiranne, le diluant et de l'eau ainsi que, eventuellement des reactifs non 
convertis, on met ledit melange en contact avec un solvant d'extraction de 
maniere a obtenir deux phases liquides distinctes, a savoir, d'une part, un extrait 
15 contenant au moins une partie du solvant d'extraction et au moins 10 % de la 
quantite d'oxiranne produit, et, d'autre part, un raffinat contenant au moins une 
partie du diluant et au moins une partie de l'eau, et on traite ensuite separement 
par distillation ledit extrait et ledit raffinat. 

Le solvant d'extraction peut contenir un ou plusieurs composes. 
20 Avantageusement, on utilise un solvant d'extraction qui dissout bien l'oxiranne et 
dans lequel le diluant est tres peu soluble. Les solvants dans lesquels l'eau est tres 
peu ou non soluble conviennent bien. On opere habituellement en I'absence de 
solvant soluble dans l'eau. II peut etre avantageux d'operer en I'absence de sel. De 
preference, on utilise un solvant d'extraction qui, en outre, dissout bien le 
25 compose olefinique de depart. On prefere particulierement un solvant d'extraction 
substantiellement stable et inerte chimiquement vis-a-vis des constituants du 
melange de produits reactionnels dans les coiidilions d'extraction, ainsi que dans 
I'etape ulterieure de distillation. On travaille de maniere tout particulierement 
preferee avec un solvant d'extraction dont la presence en faible quantite dans le 
30 milieu reactionnel, par exemple de l'ordre de 5 % en poids, n'a aucun effet negatif 
sur la reaction d'epoxydation. Dans certains cas particulierement avantageux, il 
est possible d'utiliser comme solvant d'extraction le compose olefinique de depart 
lui-meme. Ceci s'avere particulierement efficace lorsque le compose olefinique est 
le chlorure d'allyle. 

55 Des solvants d'extraction qui donnent de bons resultats sont ceux dont le 

poids specifique differe de ceiui du melange de produits reactionnels d'au moins 
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0,02 g/cm 3 , en particulier d'au moins 0,04 g/cm 3 . Les meilleurs resultats sont 
obtenus lorsque ces poids specifiques different d'au moins 0,05 g/cm 3 . 

On utilise habituellement des solvants d'extraction dont le point d'ebullition 
differe de celui de Poxiranne d'au moins 5 °C, en particulier d'au moins 10 °C. 
5 Les meilleurs resultats sont obtenus lorsque ces points d'ebullition different d'au 
moins 15 °C. 

Des composes qui peuvent etre utilises comme solvant d'extraction dans le 
procede selon l'invention sont les hydrocarbures satures eventuellement halogenes 
comportant de 3 a 20 atomes de carbone, par exemple de 3 a 6 ou de 10 a 

10 20 atomes de carbone, lineaires ou ramifies, aliphatiques ou cycliques. On peut 
citer a titre d'exemples notamment le n-decane, le n-tridecane, le 1,2,3- 
trichloropropane et la decaline (decahydronaphtalene). Le n-decane convient bien. 

Le solvant d'extraction peut egalement etre choisi parmi les hydrocarbures 
insatures. Ceux-ci peuvent eventuellement etre halogenes. lis component 

15 generalement de 3 a 20 atomes de carbone. On peut citer a titre d' exemple le 
chlorure d'allyle. 

Des solvants d'extraction particulierement performants contiennent au moins 
un compose choisi parmi l'o-dichlorobenzene, le m-dichlorobenzene, le 1,3,5- 
trimethylbenzene, la decaline, 1'o-chlorotoluene, le 1,2,3-trichloropropane, le 

20 chlorure d'allyle, le nitrobenzene, le n-decane et leurs melanges. 

D'autres composes utilisables comme solvant d'extraction sont les 
hydrocarbures aromatiques contenant eventuellement des substituants alkyles, 
halogenes et/ou azotes. Ceux-ci component generalement de 6 a 12 atomes de 
carbone. On peut citer a titre d'exemples les o-, m- et p-xylenes, le 1,3,5- 

25 trimethylbenzene, les o-, m- et p-dichlorobenzenes 3 les o-, m- et p-chlorotoluenes 
et le nitrobenzene. 

I! peut etre avaniageux d'utiiiser un melange d'au moins deux solvants 
diflferents. II peut par exemple s'agir de melanges d'un hydrocarbure aromatique 
tel que decrit plus haut avec un hydrocarbure aliphatique tel que decrit plus haut. 

30 D'autres melanges qui peuvent convenir sont les melanges d' hydrocarbures 
aliphatiques. On peut citer a titre d'exemples les melanges d'alcanes 
commercialises sous le nom ISOPAR® H et caracterises par un intervalle de 
temperatures d'ebullition de 175 a 185 °C. U peut egalement s'agir de melanges 
d 'hydrocarbures aromatiques. On peut citer a titre d'exemples les melanges 

35 d'alkylbenzenes commercialises sous le nom SOLVESSO® 1 50 et caracterises 
par un intervalle de temperatures d'ebullition de 190 a 196 °C. 
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L'oxiranne prepare par le procede selon 1'invention et present dans le melange 
de produits reactionnels est un compose organique contenant generalement de 2 a 
20 atomes de carbone et comportant au moins un groupe epoxyde 

C - C 
5 O 

De preference, il comporte de 3 a 10 atomes de carbone. II peut renfermer 
des atomes d'halogene, en particulier de chlore. Les composes olefiniques 
utilisables dans le procede selon 1'invention contiennent generalement de 2 a 
20 atomes de carbone. II s'agit de preference de ceux qui contiennent 2, 3 ou de 5 
10 a 20 atomes de carbone, plus particulierement 2, 3 ou de 5 a 10 atomes de 
carbone, par exemple 2 ou 3 atomes de carbone. Des exemples de composes 
olefiniques utilisables dans le procede selon ['invention sont le propylene, le 
1-butene, le 2-methyI-l -propylene, le 3-hexene, le 1-octene, le 1-decene et le 
chlomre d'allyle. Les composes olefiniques preferes sont le propylene et le 

15 chlorure d'allyle. Des exemples d'oxirannes qui peuvent etre separes par le 
procede selon 1'invention sont le 1,2-epoxypropane, le 1,2-epoxybutane, le 
l,2-epoxy-2-methyipropane, le 3,4-epoxyhexane, le 1,2-epoxyoctane, le 
1,2-epoxydecane et l'epichlprhydrine. Le procede selon 1'invention convient 
particulierement bien pour la fabrication d'epichlorhydrine. II donne egalement de 

20 tres bons resultats pour la fabrication de 1,2-epoxypropane. 

Le diluant utilise dans le procede selon 1'invention peut etre choisi parmi tous 
les solvants organiques qui sont au moins partiellement solubles dans l'eau. Des 
solvants qui conviennent bien sont les alcools. Les alcools preferes contiennent de 
1 a 5 atomes de carbone et component un seul groupe -OH. On peut citer a titre 

25 d'exemples le methanol, 1'ethanol, le n-propanol, l'isopropanol, le butanol et le 
pentanol. Le plus souvent, il s'agit de methanol ou de tert-butanol. 

Le compose peroxyde utilise dans ie precede seion V invention peut etre 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene et tout compose peroxyde contenant de 
l'oxygene actif et capable d'efFectuer une epoxydation. On peut citer a titre 

30 d'exemples les composes peroxydes obtenus par oxydation de composes 

organiques tels que Pethylbenzene, Tisobutane et Tisopropanol. Les composes 
peroxydes inorganiques conviennent bien. Le peroxyde d'hydrogene est prefere. 

Le melange de produits reactionnels contient generalement au moins 1 % en 
poids d'oxiranne, le plus souvent au moins 5 % en poids. Habituellement, il en 

35 contient au plus 50 % en poids. De preference, il n'en contient pas plus de 20 %. 
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Le melange de produits reactionnels contient generalement au moins 30 % en 
poids de diluant, le plus souvent au moins 50 % en poids. Habituellement, il en 
contient au plus 90 % en poids. De preference, il n'en contient pas plus de 75 %. 
Typiquement, le melange de produits reactionnels contient de 5 a 25 % d'eau. 
5 La teneur en compose olefinique non convert! dans le melange de produits 

reactionnels est generalement de 5 a 20 % en poids. 

Le rapport molaire de la quantite de compose olefinique mise en oeuvre a la 
quantite de compose peroxyde mise en oeuvre est generalement d'au moins 0,5, 
en particulier d'au moins 1. Le rapport molaire est habituellement inferieure ou 
10 egale a 10, en particulier a 4. 

La mise en contact entre le solvant d'extraction et le melange de produits 
reactionnels est effectuee selon les methodes classiques d'extraction liquide- 
liquide. Avantageusement, on utilise une colonne d'extraction dans laquelle le 
melange de produits reactionnels est mis en contact a contre-courant avec le 
15 solvant d'extraction. 

La temperature a laquelle on met en contact le solvant d'extraction et le 
melange de produits reactionnels n'est pas critique. Elle peut varier de 0 a 80 °C. 
Les temperatures superieures a 40 °C conviennent bien. En pratique, on travaille 
avantageusement a la temperature a laquelle a ete realisee la reaction entre le 
20 compose olefinique et le compose peroxyde. 

La mise en contact du solvant d'extraction avec le melange de produits 
reactionnels est generalement realisee a une pression qui peut varier de la pression 
atmospherique a une pression de 30 bars. La pression est avantageusement 
superieure ou egale a 1 bar et inferieure ou egale a 20 bars. 
25 Le rapport ponderal entre le solvant d'extraction et le melange de produits 

reactionnels depend du solvant mis en oeuvre et de l'appareillage d'extraction 
utilise. En pratique, le rapport ponderal entre le solvant d'extraction et ie melange 
de produits reactionnels est generalement au moins egal a 0,1. De preference, il 
est egal ou superieur a 1. Ce rapport ne depasse habituellement pas 5. Le plus 
30 souvent, il ne depasse pas 20. De bons resultats ont ete obtenus avec un rapport 
de 1 a 5. 

Les etapes ulterieures de distillation de 1'extrait et du raffinat sont realisees de 
maniere classique et permettent de recolter aisement l'oxiranne sous une forme 
substantiellement pure, d'eliminer l'eau, de recycler le diluant et les reactifs non 
35 convertis a I'etape de fabrication de l'oxiranne et le solvant d'extraction a l'etape 
d'extraction du melange de produits reactionnels. 
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Le procede selon I'invention s'est revele tres avantageux pour separer Ie 1,2- 
epoxy-3-chloropropane des melanges obtenus par reaction de chlorure d'allyle 
avec du peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur dans un milieu liquide 
renfermant un alcool, en particulier du methanol. II convient egalement pour la 
separation du 1,2-epoxy propane des melanges obtenus par reaction de propylene 
avec du peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur. Les catalyseurs 
utilisables dans ces reactions contiennent generalement une zeolite, a savoir un 
solide contenant de la silice qui presente une structure cristalline microporeuse. 
La zeolite est avantageusement exempte d'aluminium. Elle contient de preference 
du titane. La zeolite peut avoir une structure cristalline de type ZSM-5, ZSM-1 1, 
MCM-41. Les structures cristallines differentes de celle de la zeolite beta 
conviennent bien. Les zeolites de type ZSM-5 conviennent particuiierement bien. 
Celles presentant une bande d'absorption infrarouge a environ 950-960 cm -1 sont 
preferees. Les zeolites qui conviennent particuiierement bien sont les silicalites au 
titane. Celles repondant a la formule xTi0 2 (l-x)Si0 2 dans laquelle x est de 
0,0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 0,05 sont performantes. Des materiaux de 
ce type, connus sous le nom de TS-1 et presentant une structure cristalline de 
type ZSM-5, donnent des resultats particuiierement favorables. 
Exemples 1 et 2 fconformes a Finvention) 

On a mis en oeuvre un melange de produits reactionnels comprenant 67,3 % 
en poids de methanol, 10,0 % en poids de chlorure d'allyle, 12,0 % en poids 
d'epichlorhydrine et 10, 7 % en poids d'eau. Le poids specifique de ce melange 
etait de 0,85 kg/1. 

On a mis en contact des volumes egaux de ce melange et de solvant 
d'extraction. Apres extraction (realisee a temperature ambiante et sous pression 
atmospherique), on a mesure la concentration en epichlorhydrine dans Pextrait 
(exnrime en g d'epichlorhydrine par kg de solvant d'extraction) ei dans ie raffinat 
(exprime en g d'epichlorhydrine par kg de methanol). Le rapport de ces 
concentrations correspond au coefficient de partage. 

Dans l'exemple 1 on a utilise comme solvant d'extraction un melange 
d'hydrocarbures aliphatiques satures ISOPAR® H (presentant une intervalle de 
distillation de 175-185 °C et un poids specifique de 0,76 kg/1). Le coefficient de 
partage etait de 0,20. 

Dans l'exemple 2 on a utilise de la decaline comme solvant d'extraction. Le 
coefficient de partage etait de 0,21. 
Exemples 3 a 8 fconformes a rinvention) 
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10 



15 



Les operations de i'exemple 1 ont ete repetees a l'exception des volumes mis 
en oeuvre. 3 volumes de solvant d'extraction ont ete mis en contact avec 1 
volume de melange de produits reactionnels. Differents solvants d'extraction ont 
ete utilises (voir tableau 1 qui indique egalement le poids specifique et le point 
d'ebullition des solvants). Les coefficients de partage obtenus sont indiques dans 
le tableau 1 . 
Tableau 1 

Ex - Solvant Coefficient 

Nature Poids specifique Point d'eb. de partage 



3 


2-chJorotoluene 


1,08 kg/1 


159 °C 


0,61 


4 


nitrobenzene 


1,20 


211 


0,57 


5 


1 ,2-dichlorobenzene 


1,30 


181 


0,64 


6 


melange d'alkyl- 


0,89 


190-196 


0,59 




benzenes SOLVESSO®150 






7 


1,2,3-trichJoro- 


1,39 


157 


1,76 




propane 








8 


chlorure d'allyle 


0,94 


45 


1,67 
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REVENDICATIONS 

1 - Precede de fabrication d'un oxiranne par reaction entre un compose 
olefinique et un compose peroxyde, de preference inorganique, dans un milieu 
liquide renfermant un diluant qui est au moins partiellement soluble dans I'eau, 

5 selon lequel on recueille un melange de produits reactionnels comprenant 
l'oxiranne, le diluant et de I'eau ainsi que, eventuellement des reactifs non 
convertis, on met ledit melange en contact avec un solvant d'extraction de 
maniere a obtenir deux phases liquides distinctes, a savoir, d'une part, un extrait 
contenant au moins une partie du solvant d'extraction et au moins 10 % de la 
10 quantite d'oxiranne produit, et, d'autre part, un raffinat contenant au moins une 
partie du diluant et au moins une partie de Peau, et on traite ensuite separement 
par distillation ledit extrait et ledit raffinat. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel le poids specifique du 
solvant d'extraction differe de celui du melange de produits reactionnels d'au 

15 moins 0,04 g/cm^. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le point d'ebullition du 
solvant d'extraction differe de celui de l'oxiranne d'au moins 5 °C. 

4 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le 
solvant d'extraction est choisi parmi les hydrocarbures satures eventuellement 

20 halogenes comportant de 3 a 20 atomes de carbone, de preference de 3 a 6 ou de 
10 a 20 atomes de carbone, les hydrocarbures insatures eventuellement halogenes 
comportant de 3 a 20 atomes de carbone, les hydrocarbures aromatiques 
contenant eventuellement des substituants alkyles, halogenes et7ou azotes, 
comportant de 6 a 12 atomes de carbone, et leurs melanges. 

25 5 - Procede selon la revendication 4, dans lequel le solvant d'extraction est 

choisi parmi l'o-dichlorobenzene, le m-dichlorobenzene, le 1,3,5- 
trimethylbenzene, la decaline, l'o-chlorotoluene, le 1,2,3-trichloropropane, le 
chlorure d'ailyle, le nitrobenzene, le n-decane et leurs melanges. 
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6 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le 
melange de produits reactionnels est mis en contact a contre-courant avec le 
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solvant d'extraction dans une colonne d'extraction liquide-liquide, a une 
temperature de 0 a 80°C. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le 
rapport ponderal entre le solvant d'extraction et Ie melange de produits 

5 reactionnels est au moins egal a 0, 1 et ne depasse pas 20. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel on 
renvoie le diluant et les reactifs non convertis, recoltes lors de la distillation, a 
Tetape de fabrication de Toxiranne. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le 
10 compose peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le compose olefinique est le 

chlorure d'allyle, le diluant est un alcool, de preference du methanol, et Poxiranne 
est le l,2-epoxy-3-chloropropane obtenu en presence d'un catalyseur a base d'une 
zeolite differente de zeolite beta. 

10 - Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le 
15 compose peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le compose olefinique est le 

propylene et Poxiranne est le 1,2-epoxypropane obtenu en presence d'un 
catalyseur a base d'une zeolite differente de zeolite beta. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter nati Application No 

PCT/EP 98/05750 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07D301/32 C07D301/12 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


US 4 379 025 A (A. YUDOVICH ET AL.) 

5 April 1983 

see the whole document 


1-10 


X 


US 3 541 114 A (W.E. TAYLOR ET A.) 

17 November 1970 

see the whole document 


1-10 


X 


US 5 412 122 A (R.J. SAXTON ET AL.) 
2 May 1995 

see the whole document , in particular 
column 9, lines 27-33 


1-10 



j j Further documents 2:0 listed in ths continuation oi t:ox C. 


|X j latent tamny members are listed in annex. 


0 Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"& B document member of the same patent family ( 


Date of the actual completion of the international search 


Date of mailing of the international search report 


8 January 1999 


18/01/1999 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.8. 5818 Patentlaan2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+3t-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Allard, M 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



Internet. Application No 

PCT/EP 98/05750 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



US 4379025 



05-04-1983 



NONE 



us 


3541114 


A 


17-11-1970 


BE 


709293 A 


12-07-1968 










DE 


1643852 A 


13-05-1971 










FR 


1551419 A 


27-12-1968 










GB 


1186333 A 


02-04-1970 










NL 


6800410 A 


15-07-1968 


us 


5412122 


A 


02-05-1995 


NONE 







Foim PCT/lSA/210 (patent family annax) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oemanc ematlonale No 

PCT/EP 98/05750 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET OE LA OEMANOE 

CIB 6 C07D301/32 C07D301/12 



Selon la classification international des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationals et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mirtmate consultoe (system© de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 C07D 



Documentation consultee autre que la documentation mtnimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquets a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



US 4 379 025 A (A. YUDOVICH ET AL.) 
5 avril 1983 

voir le document en entier 

US 3 541 114 A (W.E. TAYLOR ET A. ) 

17 novembre 1970 

voir le document en entier 

US 5 412 122 A (R.J. SAXTON ET AL.) 
2 mai 1995 

* le document en entier, en particulier 
colonne 9, lignes 27-33 * 



1-10 



1-10 



1-10 



Voir Ja ftuiJa riti rartm P rwM tr i-a «i« m*> i~ rl--: :rr.z.r.\ 



Lea uutuinmiis de families de breveis soni indiques en annexe 



* Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais public a la date de depdt international 
ou apres cette date 

V document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document ulterieur public apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou ia the" orie constituent la base de ( invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideVee comme nouvelle ou comme Impiiquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven lion revendiquee 
ne peut etre consideree comme imptiquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison elant e" vidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme lamille de brevets 



Date a laquelle ia recherche internationale a ete effectivement achevee 



8 Janvier 1999 



Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 



18/01/1999 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de la recherche internationaie 
Office European des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HV Rijswijk 
Tel. (+31*70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Allard, M 



Formulate PCT/ISA/210 (cteuxieme feuille) (juillel 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Renseignements relatlfs aux membresde families da brevets 



Demam lernationale No 

PCT/EP 98/05750 



Document brevet cite" 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Date de 
publication 



US 4379025 



05-04-1983 



AUCUN 



US 3541114 



17-11-1970 



BE 
DE 
FR 
GB 
NL 



709293 A 
1643852 A 
1551419 A 
1186333 A 
6800410 A 



12- 07-1968 

13- 05-1971 
27-12-1968 
02-04-1970 
15-07-1968 



US 5412122 



02-05-1995 



AUCUN 



Fomnulaife PCT/ISA/210 (annex© families de brevets) GuHlet 1 992) 



